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Verfahren zur Trennung von Butenen und Butanen durch extraktive Destillation mit 
einem polaren Extraktionsmittel 



Die Erfindung betrifft tin Verfahren zur Separation von Butenen und Butanen aus einem 
5 C 4 -Kohlenwasserstoffe enthaltenden Strom durch extraktive Destillation mit einem polaren 
Extraktionsmittel. 

Butene und Butane sind industriell gefragte Produkte, die meist durch Aufarbeitung von C 4 - 
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Schnitten aus Steam- oder Naphthacrackern gewonnen 

10 werden. In den zur Verfugung stehenden Rohstoffquellen liegen die verschiedenen Isomere 
der Butene und Butane sowie Butadien in wechselnden Anteilen vor. Butadien kaim entweder 
durch Hydrierung in n-Butene umgewandelt oder durch extraktive Destillation aus diesen 
Gemischen entfemt werden. Zur weiteren Verarbeitung der Butene und Butane ist es haufig 
erforderlich, diese von einander zu trennen. Auf Grund der sehr dicht beieinander liegenden 

15 Siedepunkte ist dies durch einfache Destillation nicht mit den erforderlichen Reinheiten 
moglich, so dass auf andere Trennverfahren zuriickgegriffen werden muss. 

GroBtechnisch werden hierzu meist Extraktivdestillationen mit polaren Losemitteln 
eingesetzt. So beschreibt EP 501 848 die Auftrennung eines von Butadien befreiten C4- 

20 Schnitts durch Extraktiv-Destillation mit einem Extraktionsmittel wie N-Methylpyrrolidon 
(NMP) oder DMF in 3 Stufen: In der ersten Stufe wird das Einsatz C 4 - 
Kohlenwasserstoffgeroisch mit dem Extraktionsmittel in einer Extraktivdestillationskolonne 
versetzt. Hierbei losen sich die olefinischen Bestandteile im Extraktionsmittel, so dass die 
schlechter loslichen aliphatischen Bestandteile abgetrennt werden konnen. Zur weiteren 

25 Trennung bzw. zur Ruckgewinnung des Extraktionsmittels wird dann unter einem Druck von 
4 bis 5 bar eine teilweise Desorption der Butene aus dem Extrakt durchgefuhrt. Zur restlichen 
Ruckgewinnung des Extraktionsmittels erfolgt anschlieBend ein Auskochen des Extrakts bei 
Normaldruck und einer Temperatur von 140 bis 170 °C. 

30 In JP 692 876 ist die Verwendung von Dimethylformamid als polares Extraktionsmittel zur 
Buten-/Butantrennung offengelegt. Weiterhin beschreibt diese Druckschrift, dass nach der 
extraktiven Destillation und der Abtrennung der aliphatischen Bestandteile aus dem Einsatz- 
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Kohlenwasserstoffgemisch der grofite Teil des polaren Extraktionsmittels durch eine 
Desoiptionsstufe bei 1 bis 2 Atmospharen unter Ruckfuhrung des groflten Teils des 
Extraktionsmittels zuriickgewonnen wird. Die butenhaltige Fraktion wird in einer 
Reinigungsstufe bei erhohtem Drack von 1 bis 15 Atmospharen von den Butenen befreit; das 
5 so erhaltene reine Extraktionsmittel wird wiederum in die Extraktionsdestillationsstufe 
zuruckgefuhrt. Das Extraktionsmittel enthalt gemaB den Beispielen noch groBe Anteile von 
Butenen, die mit dem Extraktionsmittel zuruckgefuhrt, d. h. im Kreis gefiihrt werden. Dies ist 
energetisch und okonomisch ungunstig. 

10 Es wurde nun gefunden, dass die Energieausnutzung der bekannten Verfahren durch eine 
verfahrenstechnisch optimierte Verschaltung der Anlagenteile verbessert werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Separation von Butenen und 
Butanen durch extraktive Destination mit einem polaren Extraktionsmittel durch 

15 

a) Extraktive Destination eines Butene und Butane enthaltenden Stroms mit einem 
polaren Extraktionsmittel unter Erhalt einer Butane enthaltenden Kopffraktion und 
einer Butene und das polare Extraktionsmittel enthaltenden Sumpffraktion und 

b) destillative Trennung der Sumpffraktion aus a) in eine Leichtsiederfraktion, die die 
20 Butene enthalt und ein Schwersiederfraktion, die das polare Extraktionsmittel 

enthalt, 

wobei die das polare Extraktionsmittel enthaltende Schwersiederfraktion aus b) in die 
Extraktionsstufe a) zuruckgefuhrt wird. 

25 Die so erhaltene Butenfraktion ist fur viele Anwendungszwecke ausreichend vom polaren 
Extraktionsmittel gereinigt. Fur eine verbesserte Trennleistung kann ein Teil der 
Leichtsiederfraktion aus Stufe b) in die Extraktionsstufe a) zuruckgefuhrt werden. In der 
Praxis hat sich ein Rucklaufverhaltnis von Stufe b) zur Stufe a) von 0,01 - 0,5 kg/kg, 
bevorzugt 0,05 - 0,2 kg/kg bewahrt. 

30 

Das Rucklaufverhaltnis ist hier als das Verhaltnis der ruckgefuhrten Menge zur Produktmenge 
definiert. In Fig. 1 entspricht das Rucklaufverhaltnis dem Quotienten der Stoffstrome 9 und 8. 
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Stufe b) wird in der Regel bei 1,0 bis 5 bar betrieben. Falls Stufe a) eine hohere Druckstufe 
aufweist, kann der in Stufe a) aus b) riickgefiihrte Teil der Leichtsiederfraktion auf den Druck 
der Stufe a) vorverdichtet werden. Eine solche Verfahrensfuhrung ist durch Fig. 1 skizziert: 
Hier wird das Butan/Butengemisch (1) in der Extraktionsstufe (2) in die Butane (3) und eine 
die Butene und ein polares Extraktionsmittel enthaltende Fraktion (4) getrennt. Stof&trom (4) 
wird in der Destillationsstufe (5) in eine schwer siedende Fraktion (6), die das polare 
Extraktionsmittel und ggf. noch Butene enthalt, und eine Leichtsiederfraktion (7), die die 
Butene und ggf. Reste an Extraktionsmittel umfasst, getrennt. Stoffstrom (7) wird ganz oder 
teilweise abgetrennt und ggf. weiterverarbeitet (8) und/oder nach einer optionalen 
Verdichterstufe (10) wieder in die Extraktionsstufe (2) ruckgefuhrt 

Die Verdichterstufe 10 kann auch direkt hinter der Destillationsstufe angeordnet werden, so 
dass die hieraus gewonnenen Leichtsieder vollstandig kondensiert und anschlieJJend in 
flussiger Form in Produkt- und Ruckfuhrstrom geteilt werden. 

Anstelle oder zusatzlich zu einer Verdichterstufe kann eine Kiihlung des Riickfahrstroms 
erfolgen. Diese Kuhlstufe sollte eine Abkiihlung des Stroms auf-10 bis +55 °C, bevorzugt 0- 
35 °C bewirken. 

In einer besonderen Variante weist das erfindungsgemaBe Verfahren eine weitere Trennstufe 
c) auf. Hier wird die Leichtsiederfraktion der Stufe b) ganz oder teilweise in einer zweiten 
Trennstufe c) in eine Buten-haltige und eine das polare Extraktionsmittel enthaltende Fraktion 
getrennt und die das polare Extraktionsmittel enthaltende Fraktion in die destillative Trennung 
der Stufe b) zurackgefuhrt. 

Wichtig beim erfindungsgemafien Verfahren ist die Folge der Druckstufen der 
Verfahrensstufen a), b) und optional c). Die destillative Trennung in Stufe b) wird bevorzugt 
bei einem Druck von 1 bis 5, insbesondere bei 1 bis 3 bar durchgefuhrt. Die Temperaturen 
bewegen sich entsprechend diesem Druck bei 120-190 °C, insbesondere 125 - 160 °C. Auf 
diese Weise wird ein groBer Teil des polaren Extraktionsmittels bei relativ niedrigen 
Temperaturen schonend fur die olefinischen Bestandteile bereits abgetrennt. 
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Die zweite Trennung gemafi Stufe c) des erfindungsgemafien Verfahrens wird bevorzugt 
durch eine Destination bei einem Druck von 1-10 bar, insbesondere 3-7 bar durchgefuhrt. 
Diese Verfahrensvariante wird durch Figur 2 wie folgt naher erlautert. 

Das Einsat2kohlenwasserstoffgemisch (1) wird in der Extraktionsstufe (2) mit einem polaren 
Extraktionsmittel umgesetzt, so dass die Butane (3) als leichtsiederfraktion abgetrennt 
werden konnen. Die Butene und das polare Extraktionsmittel werden als Sumpffraktion (4) 
einer destillativen Trennung (5) zugefuhrt, wobei als Leichtsiederfraktion (6) ein Gemisch aus 
Butenen und dem polaren Extraktionsmittel abgetrennt wird. Die Leichtsiederfraktion enthalt 
in der Regel noch 1-6 Gew.-% Extraktionsmittel. 1st Wasser anwesend, so besteht der 
Losungsmittelanteil der Leichtsiederfraktion hauptsachlich aus Wasser, im Falle des Systems 
NMP/Wasser besteht diese Fraktion zuca. 1,5-3 % aus Wasser mit ca. 100 - 1000 ppm 
NMP. Stoffstrom (6) wird anschliefiend in einer weiteren Trennstufe (7) auf die reinen Butene 
(8) aufgearbeitet, wobei geringe polare Mengen des Extraktionsmittels und ggf. Wasser als 
Schwersiederfraktion (9) in die erste Trennstufe (5) ruckgefUhrt wird. Je nach 
Reinheitsanforderungen der Butene (8) bzw. der Trennleistungen der Kolonne (7) kann der 
Stoffstrom (9) neben dem polaren Extraktionsmittel noch Butene enthalten. Die in der ersten 
Trennstufe (5) erhaltene Schwersiederfraktion (10), die den groBten Teil des polaren 
Extraktionsmittels umfasst, wird in die Extraktionsstufe (2) ruckgefUhrt. Auch in dieser 
Verfahrensvariante ist eine Verdichter- und/oder Kaltestufe (1 1) zweckmassig. 

In der zweiten Trennstufe c) bewegen sich die Temperaturen dem eingestellten Druck 
entsprechend bei 40-100 °C. 

In einer weiteren Verfahrensvariante wird die zweite Trennstufe c) nicht durch destillative 
Trennung, sondern durch ein Abkuhlen der Leichtsiederfraktion aus Stufe b) auf -10 bis 
+55 °C, bevorzugt 0-55 °C, insbesondere 0-35 °C durchgefuhrt. Die hierbei notigen Driicke 
bewegen sich bei 1,0 bis 5, bevorzugt 1-3,0 bar. Diese Variante kann uberall dort vorteilhaft 
eingesetzt werden, wo preiswerte Kalteenergie zur Verfugung steht. Weiterhin entfallen die 
bei der anderen Verfahrensvariante erforderlichen Investitionen fur druckfeste Apparate. 

Diese Variante des erfindungsgemafien Verfahrens kann ebenfalls anhand Fig. 2 erlautert 
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werden, wobei die zweite Trennstufe (7) nicht als destillative Trennung, sondern als 
Kopfkondensator der Kolonne (5) ausgelegt ist. Die Ruckfuhrungen (9) bzw. die Abtrennung 
der Butene (8) erfolgen analog. Die Verdichter- und/oder Kaltestufe (11) entfallt in dieser 
Variante. 

5 

In beiden Verfahrensvarianten kann als polares Extraktionsmittel Dimethylformamid (DMF), 
N-Methylpyrrolidon, Acetonitril, Furfural, N-Formylmorpholin oder Dimethylacetamind 
verwendet werden. Die eingesetzten Extraktionsmittel konnen entweder wasserfrei oder 
nahezu wasserfrei oder aber in einem Gemisch von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 18 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 12 Gew.-%, insbesondere 8 bis 9 Gew.-%, mit Wasser 
eingesetzt werden. 

Die Extraktionsdestillation der Stufe a) wird bevorzugt bei einem Druck von 2 bis 15 bar und 
einer Temperatur von 40 bis 100 °C betrieben. Ublicherweise werden solche Kolonnen im 

15 Gegenstrom betrieben, d. h. das Extraktionsmittel wird von oben und der zu extrahierende 
Strom von unten in die Kolonne eingefuhrt. Optional kann die Zufuhrung des C 4 -Stroms auch 
in dem Mittelteil der Kolonne erfolgen. Im vorliegenden Fall wird der zu extrahierende C 4 - 
Kohlenwasserstoffstrom bevorzugt vor der Kolonne verdampft und als Gasstrom im 
Massenverhaltnis von 15:1 - 6:1, bevorzugt 12:1 - 6:1 (Gas: Fliissigkeit) mit dem polaren 

20 Extraktionsmittel in Kontakt gebracht. ZweckmaBiger Weise wird die Kolonne mit Einbauten 
oder Fiillkorpern zum Aufbau einer moglichst groBen Austauschflache ausgestattet. Am Kopf 
der Kolonne wird dann gasformig das Butan enthaltende Gemisch (n- und Isobutan) 
abgezogen und einer weiteren Verwendung zugefuhrt. Der Sumpf der Kolonne kann extern 
oder intern beheizt werden, wobei die Sumpffraktion ganz oder teilweise in Stufe b) einer 

25 destillativen Trennung zugefuhrt wird. Als Einbauten fur die Extraktivdestillationskolonne 
haben sich insbesondere Fullkorper, Glocken- oder Ventilboden bewahrt. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der am Kopf der Kolonne erhaltene C 4 -Strom 
(Strom 3 in den Figuren) vollstandig kondensiert und teilweise zum Zuriickwaschen des 
30 polaren Extraktionsmittels riickgefuhrt. Hier haben sich Rucklaufverhaltnisse von 0,5 bis 2, 
insbesondere von 1 : 1 bewahrt. 
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Die aus Stufe a) erhaltene Sumpffraktion wird anschliefiend entspannt und bevorzugt auf den 
Kopf der Destillationskolonne gemaB Stufe b) geffihrt. Diese Kolonne ist bevorzugt mit 
Fullkorpern gefullt und wird mit einer Sumpftemperatur von 120 bis 160 °C im Gegenstrom 
betrieben. Der Kolonnensumpf wird in die Extraktionsdestillation gemaB Stufe a) 
5 zuruckgefiihrt. Die am Kopf abzuziehende Leichtsiederfraktion, die die Butene und die 
genannten geringen Mengen des polaren Extraktionsmittels enthalt, wird auf eine Temperatur 
von 30 bis 60 °C abgekiihlt und dann der Reinigungsstufe c) zugefuhrt. 

In der Verfahrensvariante gemaB Fig. 2 durchlauft die Leichtsiederfraktion der Stufe b) 
10 zunachst eine Verdichterstufe und wird auf die genannten Druckstufen komprimiert. Die 
Reinigungsstufe (7) kann auch als Gegenstrom-Destillationsanlage betrieben werden, in dem 
die Leichtsiederfraktion aus Stufe b) in den Sumpf der Kolonne eingetragen wird. Das im 
Sumpf angereicherte polare Extraktionsmittel wird nicht in die Extraktionsdestillation der 
Stufe a) sondern ausschliefilich in die Reinigungsstufe b) zuruckgefiihrt. Zwischen den 
15 Reinigungsstufen b) und c) hat sich ein Rucklaufverhaltnis von 0,001 - 0,1 kg/kg, bevorzugt 
0,01 - 0,1 kg/kg bewahrt. Das Rucklaufverhaltnis ist hier als Quotient der in Stufe b) 
riickgefuhrten Menge zu der in die Reinigungsstufe c) eingefuhrten Menge definiert. In Fig. 2 
entspricht dies dem Verhaltnis der Strome 9:6. Auch in dieser Trennstufe wird bevorzugt ein 
Teil des Kopfprodukts zur Verbesserung der Trennleistung in die Kolonne zuriickgegeben. 

20 

Wird als polares Extraktionsmittel ein wasserhaltiges Gemisch eingesetzt, so empfiehlt sich 
eine auf die Trennstufe c) folgende weitere, kleine Trennstufe, mit der die Butene als 
Sumpfprodukt abgezogen und eine wassrige Phase mittels eines Dekanters am Kopf der 
Kolonne abgetrennt und wieder in die Trennstufe b) ggf. unter Vormischung mit dem polaren 
25 Extraktionsmittel zuruckgefiihrt wird. 

In der alternativen Verfahrensvariante gemaB Figur 2 wird die Trennstufe c) ohne Verdichter 
als Kopfkondensator der Stufe b) ausgefiihrt. Hierzu ist es notwendig, die Leichtsiederfraktion 
der Stufe b) auf eine Temperatur von ca. 10-25 °C vollstandig zu kondensieren. Ein Teil der 
30 flussigen Fraktion wird im Gegenstrom wieder in die Kolonne b) 2^ruckgefuhrt. 

Beispiel: 
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Die extraktive Destination (2) des Butan/Buten-Gemisches (1), sowie die Abtrennung der 
Butene (7) vom losungsmittel (6) wurden mit einer Anlage gemafi Fig. 1 durchgefiihrt Als 
Losungsmittel wurde ein NMP/H20-Gemisch mit etwa 8 Gew. % Wasser verwendet. Die 
Extraktivdestillationskolonne (2) hatte 80 mm Durchmesser und war mit 70 Glockenboden 
5 ausgeriistet Die Ausgasungskolonne (5) hatte ebenfalls 80 mm Durchmesser und war mit 30 
Glockenboden ausgestattet. Der Butan-Produktstrom (3) wurde vollstandig kondensiert und 
teilweise mit einem Riicklaufverhaltnis von 1 kg/kg in die Kolonne (2) zurixckgefuhrt. Der 
gewonnene Buten-Produktstrom (7) wurde auf 50 °C abgekuhlt und vollstandig gasformig 
abgezogen, d.h. es gab keine Buten-Ruckfuhrung (9) zur Extraktivdestillationskolonne (2). 
10 Der bei der Abkuhlung auf 50 °C angefallene Flussigkeitsstrom wurde zuriick in die Kolonne 
(5) gefuhrt. 

Die Betriebsparameter der beiden Kolonnen waren wie folgt: 









Kolonne 


Kolonne 








(2) 


(5) 


Druck 


bar 


5.0 


1.8 


Temperatur 










Kopf 


°C 


47 


50 




Sumpf 


°C 


102 


148 


Zulaufboden 








IButane/Butene 




31 




[Losungsmittel 




60 


30 


Riicklaufverhaltnis kg/kg 


1.00 


0.07 


Leistungen 










Kondensator 


w 


400 


100 




Verdampfer 


w 


1200 


1100 



Die Mengen und die Zusammensetzungen der Strome sind in der nachfolgenden Tabelle 
angegeben: 
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Kolonne (2) 


i Kolonne (5) 






Zulauf 


Zulauf 


KVinf. 
riOUUKl 


oumpi* 

rTOaUKt 


IVOpT- 

* rroauKt 


Sumpf- 
proaukt 






Butane 
/Butene 


NMP/H20 


Butane 




Butene 


NMP/H20 






(1) 


(6) 


(3) 


f41 

V*/ 






Temperatur 


[°C] 


50.7 


50.0 


47.2 


101.7 


50.0 


147.9 


Masse nstrom 


[kg/h] 


3.00 


30.00 


1.89 


31.11 


1.14 


29.97 


Massenanteile 
















n-Butan 


[kg/kg] 


0.620 


0.000 


0.900 


0.005 


0.139 


0.000 


1-Buten 


[kg/kg] 


0.010 


0.000 


0.010 


0.000 


0.009 


0.000 


cis-2-Buten 


[kg/kg] 


0.120 


0.000 


0.017 


0.011 


0.287 


0.000 


trans-2-Buten 


[kg/kg] 


0.250 


0.000 


0.069 


0.020 


0.544 


0.000 


Wasser 


[kg/kg] 


0.000 


0.083 


0.004 


0.080 


0.021 


0.082 



Mit dieser Anlagenverschaltung konnte ein Butanstrom mit 90 % Reinheit und ein 
Butenstrom mit 84 % Reinheit gewonnen werden. 

5 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Separation von Butenen und Butanen durch extraktive Destination mit 
einem polaren Extraktionsmittel durch 

a) Extraktive Destillation eines Butene und Butane enthaltenden Stroms mit einem 
polaren Extraktionsmittel unter Erhalt einer Butane enthaltenden Kopf&aktion und 
einer Butene und das polare Extraktionsmittel enthaltenden Sumpfifraktion und 

b) destillative Trennung der Sumpffraktion aus a) in eine leichtsiederfraktion, die die 
Butene enthalt und ein Schwersiederfraktion, die das polare Extraktionsmittel 
enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die das polare Extraktionsmittel enthaltende Schwersiederfraktion aus b) in die 
Extraktionsstufe a) zuriickgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die destillative Trennung der Stufe b) bei einem Druck von 0.5 bis 5 bar 
durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Teil der Leichtsiederfraktion der Stufe b) in die Extraktionsstufe a) zuruckgefuhrt 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Rucklaufverhaltnis der Stufe b) zur Stufe a) 0,01 - 0,5 kg/kg betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der in die Stufe a) zuriickgefuhrte Teil der Leichtsiederfraktion b) auf den 
Betriebsdruck der Stufe a) verdichtet wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Leichtsiederfraktion der Stufe b) ganz oder teilweise in einer zweiten Trennstufe 
c) in eine Buten-haltige und eine das polare Extraktionsmittel enthaltende Fraktion 
getrennt und die das polare Extraktionsmittel enthaltende Fraktion in die destillative 
Trennung der Stufe b) zuriickgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Rucklaufverhaltnis der Stufe c) zur Stufe b) 0,001 - 0,1 kg/kg betragt 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die zweite Trennstufe c) durch eine Destination bei einem Druck von 1-5 bar 
erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die zweite Trennstufe c) durch Abkuhlen der Leichtsiederfraktion aus Stufe b) auf 
-10 bis +55 °C erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das polare Extraktionsmittel wasserfrei oder im Gemisch mit 0,1 bis 20 Gew>% 
Wasser eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als polares Extraktionsmittel Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Acetonitril, 
Furfural, N-Formylmorpholin oder Dimethylacetamid eingesetzt wird. 
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